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1 . 1 銅酸化物超伝導体 し、その後 i年足らずの間に窒素温度を越
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YB a2Cu30 6+ o(Y12 3)とYBa2Cu408 と造を示した。それぞれ異なった結品構造を
Y 2Ba4 CU70 15のY系、Bi2Sr2Can_1CUnOz (η 持っているが、lつのCu原子を 4つのO原









Cu2+ では 3cf、02ーでは 2p6である。Cu2+ のするだけで長距維依気秩序がh)Jれきる 、さ
3d9電子配置はt2g6eg3と全ての最外殻軌道がらに導入すると、高温域で金属としては民
埋まるのに l個の電子が足りない (各Cuサ常な振る難し i (例えぽ、電気ほ抗ユ事pがJよい
イトごとに l個の正孔が存症する)状態、で、溢度範囲で混度(わに比例する)をし、ほ沿
つまり、スピン量子数s=ν2の状態にある。 領域では超伝導が出現する。高キャリアb是













のCe4+ を導入することで現れる。キャリア 1 . 1 . 2 銅酸化物超伝導体の結晶構造




金属的 ← 絶縁体 → 金属的
( 1 ) 基本的に大きい金属イオン (A)と酸素
イオン (0)からなる AO層 (α層と呼ぶ)
電子導入型










…(La，Sr )O/CuO /(La，Sr)O… といった層j犬
情iEをとっている(図1-1 )が、との分知法
0.3 0.2 0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 を用いると・ ・・ α r，~~ / e屑 /α!巧・ となるし、
キャリア;農度
(Nd，Ce)2CuO.1 は・O/(Nd，Ce)/O/CuO/O/ 






















面が l枚増加するごとに 1枚の Ca層が
Cu02面聞に挟み込まれる仕組みで、またそ







































て、 図 1-2に示した (La，Sr)2CUO '*の電子相
図によって理解される。
斗























高品趨伝導の発現に重要な役'却を果たして 1 . 2 低次元磁性体










るo Cu-oapex結合距離は 0.4s; 8::; 0.5、8- (ii) CuO 4四角形が互いに、辺を共有し
0.8において急に変化し、これは Tc値の酸 たl次元鎖
素量による変化に合致している。 これらの構造を視覚的に理解するため、
一方、塩素を含む化合物ACu02C12(A = (Sr，Ca)2Cu03 (i)と(Sr，Ca)Cu02(ii)、およ
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じめ、 LiCu02 [1-13]や、 CaO.85Cu02の一部
を希土類元素などで置換した Ca2+工M 2-x 





はしご化合物として発表された SrCu~0 3 や
Sr
2
Cu30S [/-16] を例に挙げ、その Cu-O
ネットワークについて検討してみる コ図1-5
にそれぞれの Cu-O面を描いた。 Sr~Cu03 の
持つ i 次元鎖を、 SrCu~O :3 では 2 木、















1 . 2 .2 はしご化合物 しご間では弱いため、これらの格子はスビ
「はしご」化合物の名前の由来は、それら ンはしごとみなされる。立体的な結晶構造
自身の Cu-Oネットワークの組み方に起因は、 Cu凡02n-lはしご面 (SrCu
2
03ではCU203

































Cu:P5のCu-Qネ yトワーク 3 県jしが銅イオン、 ILI)しが般長













研究から予怨される基底状態は両者の間でア導入できる 2本足はしご化 合 物













































予想されている [1-24] 0 LaCuOつ5は何らか 1 . 3 新物質探索と高圧合成
の方法ではしご間の相互作用を弱める こと 1 . 3 . 1 状態図的研究
ができれば量子スピンはしご化合物として 平衡状態図は、物質合成のための地図で




ともとド ー プされている 化 合 物 Sr-Cu-O系で、は、図 1-7のような平衡状態図











0.15)の持つエッジ共有したl次元鎖を持ち の研究が行われた 9500 C においては 、
(図1-4(c))、これら互いに結晶学的にマッチ SrCu02や、Sr2Cu03，(Srl_xLa)14Cu240z (0 
しない 2つの副格子が重なり合っ て構成さ三 x三0.4)、La2_xSrl+x Cu20 Z (0.05 :; X :; 
れている ミス フィッ ト化合物であるため本 0.15)、La1+xSr2_xCu20z (0.05 :; X:; 0.15)、











































α: La8_xSrx CU8020 
(1.6豆x~ 2.0) 
b : La2_xSr1+xCu206 
(0.05 ~ x 云 0 . 15 )
c : La，. _Sr" _Cu"O 1+xU' 2・xV U2~5 . 5











La2Cu04 "2 f 
~ ~ (La6I7Sr1J7Cu02.5 CiCi 









Ca O.8SCuO~ が化 合物として 1年配している
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CaO-CuO系の空気Ijlでの、ド衡状態|吋 r1-291 図 1-10
9 
SrO・CuO系の'全気中での‘F衡状態凶 [1-281， 図 1-9
ることはしばしばあることである 、
図 1-12に常圧下、 950"Cにおける SrO-
CaO-CuO擬 3元系の状態、図を/Jミす [1-34]0 
この系には、 (Sr1_XCa)2Cu03(0三x壬1)[1-
35]、 Sr1_xCaxCu02(0 ~ x ~ 0.75) [1-36]、
Sr1_xCaxCu02 (0.86三x~ 0.9) [1-37、38]、
Ca1_XCu02 (x---0.15) [1-39]、(Sr 1-x 
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の3つの分頒のいずれかに相当する。 (2)の原子価状態のイオン L例えば、 Fe(IV入
場合、転移に伴う密度増加率は 100/0未満で Fe(V)，Co(lII)， Co(IV)， Ni(III)， Cu(III)， 
大きな変化はない。と ころが、(1)と (3)の Ru(V)，Os(V)， Ir(V)..)を含む化合物を得る
場合、 100/0以上の密度増加率になる ことがことができる。このように高圧合成は、準
多い。例を挙げると 、(1 )には、上記のに物理的な圧力効果を利用するだけではな


































(R = ・Cs Y， Dy， Ho， Er， Tm)を高圧下で合成してい










図1-13 円安化物の基本的概念によ くflいられる化合物の (r /r 0)は-0.73以上の1if[を持つのに付して、
結品構造 (a)カンラン石構造、 (b)スピネル構造、 (c)べ これらは、最{氏0.692とかなりづ、さし~さら














1 . 4 研究の目的 ベルト解析から今までにない新しい Cu-O
/ヘ 本研究の目的は、主に高圧合成法を用いネットワークからなる Cu-O層を持つこと
た物質探索、合成を通して銅酸化物高温超が分かった。
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す高圧合成での熱処理溢度は、全てセルに Y(28)calc = B(28) +エ〈 -P(20t-TJL
組み込んだ熱電対の値としている。高酸化









)→ NaCl (KCl) + 202の反 P(284)はプロファイル関数、そして T;ソ
応応、により、金カプセル中に高酸素圧を発生 ピ一クの位置である O プロフアイル関数に






















P(28)p_V =η (2/(πH)) [1 + 4{(28一20L)




















と与えてよし )0 法によって行ったっ2x 1 x 0.5 mm3程度に
割った試料バルクに電圧電流端子をつなげ
2 . 3磁化率測定 た。抵抗の高い試料は銀線(直径0.05mm)、
超伝導体で取り固まれた穴を貫く磁束は、低いものには金線 (直径0.07mm)を用い
その大きさが磁束量子のφ。(2.07X 10-15 wb た。また、銀線では銀ペースト、金線には金










































3 . 1 目的 Na00つは Naの供給源として使い分けるこ
A2Cu02Cl/A=Ca，Sr， Ba)はLa214系と とにしたoNa202とNaCI04の仕込みNa組







みることにした。 A=Baや Srに対しては、 2):q:(x/2):(2-x)/2のモル比となるようにドラ
置換イオンとしてK+や Na+，La3+などを選イボックス中にて秤量後、めのう乳鉢で混
んだが、前者2金属イオンでは抵抗が l桁合した。 これを筒状の金カプセルに詰め
低くなるだけで明確な物性の変化は伴わな 6GPa で 1070~1170Kにて焼成を行った。
かった。また電子導入となるLa置換を試み急冷後、ゆっくりと圧力を常圧まで降ろし
ると 、 同じ ~NiF4 型ではあるが、 Cu02 面て試料を取り出した。一部 Sr置換を行った
の上下にある頂点イオン位置の片側がClイ (Ca1_ySr)1.76NaO.24 CuO 2C12の試料は、常圧





換量はキャリア濃度としてはあまりにも低をした。測定条件は、測定範囲が 200 ~ 
いものであった。 しかしながら Naの場合 120。、ステップl隔は 0.030，計数時間 10秒
Na+とCa2+が良く似たイオン半径 (Na+のである。(p，q)=(0.14，0.10)のサンプル





3 . 2 実験方法 析を行った。結晶形は-10μmの板状(図3-
母体となる Ca2Cu02C12の原料には 1)であった o XRDでも不純物として数
CaClっ、CaO、CuOを用し1た。このとき wt%程度認められる CuOと思われる正方
CaCL)は10mol%程度過剰に秤量した。混合板状花子も希に観察された。XRDではCuO
後、ペレットに成形し窒素気流中で 1070Kの他に CaC12や Ca(OH)2・H20や NaClが不
にで焼成した 。 余分な CaClつはエタノール純物として l認められ、どれも Nar~it~I1tが多




























Iハi[lI!( j-: 〆 三(‘ l ll\ lílil 人!の円安点 f オンとの結合距離および!丸I，~~ ( ，j‘ンとの結
，-j' JI ~雄J)!七 I~:( nト1[.，よil、lポ'11lL.よ波j三、似 た1.;よJ4去を長す 3
19 
3 . 3 結果と考察












結合距離を 図 3-2に載せた。比較のため +2よりも高い値を取ろうとする場合、強L、












量が十分ではない xn=0.16 (p，q) 
では面内で等方的である。 また、 面内のCu-=(0.10，0.06) では全てのNaのソースが反
O結合距離はLa214系に比べ-0.045A程度応できず、NaClが残るが、逆に同じx= 0.16 
大きくなっている。最も大き な相違点は、 でも 、qの多い (p，q)=(0.06，0.10)はほぼ単
頂点イオンとの結合距離が-0.3A以上も相であった。しかしながら、酸素圧をかけ
La214系より長いことである。 るほど高 Na濃度の単相試料が得られるわ
Naの仕込み組成xnが0.40までほぼ単相 けではなく 、xn=0.24で(p，q )=(0.10，0.14)で
の試料が得ら れた。 析出する不純物相は は非常に強い酸化雰囲気のために主相が-







)1 q(N aCIO 
4f TC(1%)(K) 
0.08 0.04/0.04 s十 。
0.12 0.06/0.06 s 7.2 
0.16 0.06/0.10 s 18.9 
0.16 0.1010.06 s + CuO+NaCl 19.7 
0.24 0.14/0.10 s 25.6 
0.24 0.1010.14 s + CuO+NaCl 26.9 
0.30 0.2010.10 ss + NaCl + Na")Oヲ 27.5 
0.40 0.3010.10 s + CuO + NaCl + 27.8 
Na")Oヲ
0.50 0.40/0.10 ss + CuO + NaCl + 28.5 
Na')O、+Unknown 
本 fJ と(/ は Na ，O 、と NaC10~ のそれぞれの Na 仕込み組成量 3 組成式 CihfJil tCuO、C l 、におし、て\:= p+ (/の|見1系式
カ勺&り包つようにした








































































高いパックグランドが原因と思われる 。 を同じ表 3-2に載せであるが、注目すべき
に=0.24のXRDとNDのCalNa比がわずかは、CU02面内の陰イオン位置が全てOイオ
に違う。これはサンプルのロットが異なる ンで、しかも頂点イオン位置はClイオンに
ことと、 CaとNaの散乱断面積がND実験 よって完全に占有されている ことである。
では、ほぼ同じ値であるこ とが原因と考え しかも 、岩塩層(Ca，Na)2C12の 2層間にはイ






Oが(0，1/2，0) そして CJ が (0 ，0 ，.::) に存在すると し た 。 La::!CuO~+ó に存在が知られている (1/2， 0、 1/4) にインタース
ティシャルしている酸素は中性子回折結果でも本実験でも認められなかった00およびClは中性子回折結果から
全て占有されているとした。
x = 0 x = 0.12 x = 0.24 xn=0.24(ND)* 
α(A) 3.8687(1) 3.8501(1) 3.8459(1) 3.8495(1) 
c(A) 15.0485(1) 15.1529(2) 15.1856(5) 15.1729(5) 
Ca* g l.017(12) 0.980(10) 0.933(12) 0.950(65) 
Na g -0.017(12) 0.020(10) 0.067(12) 0.050(65) 
z 0.3955(2) 0.3948(1) 0.3944(2) 0.3959(3) 
B 0.63(8) 0.78(5) 0.84(7) 0.87(5) 
Cu g 1.0 1.0 l.0 l.0 
B 0.59(7) 0.35(6) 0.43(6) 0.39(3) 
。 g l.0 l.0 l.0 0.980(15) 
B l.0 l.0 1.0 0.71(5) 
Cl g 1.0 1.0 l.0 1.010(15) 
z 0.1819(2) 0.1815(1) 0.1813(1) 0.1820(1) 
B 0.66(7) 0.59(6) 0.80(7) 0.71(21) 
R，.J% ) 3.6 3.2 2.8 8.5 wp 
S l.0 0.75 0.61 1.2 
RJ(%) 3.2 6.0 8.2 














80 90 100 110 120 
。
111 1 1 11 1 
1 1 1 1 11 1 
川111111 1・111C1214 
.111 11・• 1・1111 1 l11・11 1川





























x = x_ + x -αχP 
















るとに---0.30まで単調にα軸長は減少、 c軸度依存性にも示した [3升 o X > 0.07で趨伝
長は増加した。このキャリア濃度依存性は導が出現し、 x------0.20までT が徐々に上昇c 
La2_xSrρu04と本質的に同じである。La2_x してし、 くJ これら 2つの超伝導体のキャリ
SrXCu04 (α--3.78A， c--13.2A) [3-6]と比ア濃度依存性は非常に似通っているが、
べα軸長はわずかに長く、 c軸長はかなり長 Ca2_XNax CuO 2C12の振る舞いはアンダー
い。これは頂点イオンが、酸素イオンより ドープ領域だけに対応する。 しかし、図の
大きな半径を持つ塩素イオンであるためと横軸のキャリア導入量の食い違いはそう重






〈()4h】b口ω」心 3.861卜I ¥ l1510。() i コ【=T 
υコ ヘJト可/ Ca2・xNaxCu02C12
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結晶粒子の焼結性が悪く、また、空気中た T の圧力依存性である。試料はxn=0.24c 










































































































































R. L.Fuller and M. Greenblatt， 
J. Solid Stαte Chem.， 92 (1991) 
386. 
R. J. Cava， A. Santoro， J.D. W. 
Jhonston， and W. W. Rhodes， 
Phys. Rev. B， 35 (1987) 6716. 
H. Takagi， T.Ido， S. Ishibashi， 
M. Uota， S. Uchida， and Y. 
Tokura， Phys. Rev. B， 40 (1989) 
2254. 
D. N. Argyriou， J.D. Jorgensen， 
R. Hitterman， Z. Hiroi， N. 
Kobayashi， and M. Takano， 
Phys. Rev. B， 51 (1995) 8434. 
J.B.To打 ance，Y. Tokura， A. I. 
Nazzal， A. Bezinge， T. C. 
Huang， and S. S. P. Parkin， 
Phys. Rev. Let. ，61 (1988) 1127. 
T. Katayama， F. Izumi， H 
Asano， H. Takagi， S. Uchida， Y. 
Tokura， E. Takayama-
Muromachi， M. Matsuda， K. 
Yamada， Y. Endoh， and Y. 
Hidata， PhysicαC， 172 (1990) 
120. 
V. Voronin， A. Mirmelsten， V.
Kozhevnikov， and B. 


















4 . 3 結果と考察
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0J Sr2Cu J05 CaCu02 (1I) 
結晶系 正方晶 正方晶 斜方晶 斜方品 単斜晶
空間群 P4/mmm (No. 123) P4/mmm (No. 123) Cmnull (No. 65) Cmmrn (No. 65) P2， (No. 4) 
Z 2 I 4 
α(A) 3.9269(2) 3.8526(3) 3.9299(5) 3.9301(1) 5.4150(4) 
b (入) 11.5615(4) 19.4016(5) 10.7079( 1) 
c (入) 3.4346(2) 3.1766(3) 3.4926( 1) 3 .4605( 1 ) 3.1501(2) 
s (deg.) 90.886(7) 
体規(入 3) 52.953 47.149 159.121 263.973 182.631 
密度(glcmJ) 5.7449 4.7784 5.5002 5.610.+1 4.9599 




図4-2 CaCu203の結晶構造 (左図)と銅イオンの酸素イオン配位の様子 (右図)。 左図では、黒小丸は
銅、白丸は酸素、灰大丸はカルシウムを表す。右図で分かる ように銅イオンは6つの酸素を従えている
と思われる。
/へ Ca2Cu03とCuOとに分解してしまうし、逆 4 . 3. 3 SrO-CaO-CuO系の相関係













































Ca)Cu02(0 :; x三1)や 3本足は
しご化合物の(Sr1・xCa)2Cu30S(0 :; x三0.3)、
2本足はしご化合物である (Srl-x Ca)Cu20 3 
(0 :; x三0.15)が存在する。これら 2つのは
SrO 
4 GPa， 1020・c
CuO CaO Ca2Cu03 CaCu02 (1) CuO 
図4・3 CaO-CuO系の3GPaでの‘F衡状態図J 斜線部 図4-4 SrO・CaO-CuO系の 4GPa，1020・Cでの平衡状
分については本文を参照のこと 態図。太線は固j容体を意味する 》
29 
しご化合物は、回溶限界を越えると、 (Sr1・x A = SrO.1CaO.9 -._ SrO.1SCa085の狭い組成範1Jl:
Ca)Cu203はCuOと(Sr1・xCa)2Cu305に、でしか生成しなし~ ところが高圧 Fではそ
のrl_xCa)2Cu30SはCuOと(Sr1・xCa)Cu02の安定領域は格段に広がり、 Takanoらの織
にそれぞれ分解する。 告 [1-44]を合わせると、 A= Ca -._ Sr -._ 







きる。 て点描 したo X三0.8まで無限層化合物は常
に常圧相に比べ 7.50/0程度も大きな密度を
α(A) = 3.928(2) -0.079(3) X 持っていることが分かる ox=lのCaのみの
c (A) = 3.434(2) -0.258(5) x 組成では常圧にACu02なる化合物が存在し
ないため、 Ca2Cu03:CuO = 1 : 1によって
Siegrist らが報告している求めた混合相 11CaCu0211の密度と比較する
SrO.14CaO.86CuO/α= 3.8611A， c= 3.1995A) ことにした。高圧相が弱冠大きな密度を持
[1-37、38]や、 Karpinskiらの報告にあるつに過ぎないことが分かる。CaCuO/I)は
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4.4 。。 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Ca Content 
図4-6 時|山崎化合物と常任十1および混台北開CHIのSr/Ca
図4-5 無限層化合物のSr/Ca組成比による佑子定数変 組成比によるう密度の変化)HPは時限層化合物、 AP(よ常
化~ rfi、 J県PL!f(J印は常I相J1n論値を示す J
30 
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てCuOとSr14 CU24 0 41に分解することが分
かった (表 4-1)。 これら後者 2相では分解
1.0 によって余分な酸素を 必要とする
• 














する。この化合物は、 8GPaでは (Sr 1・x グを行った。フイツテイングの善し悪しの
Ca)Cu0
2
の組成式において l:S;x三0.85の 目安となる CaCu0
2
(1)のR値およびS値は、
組成域に存在するが、その存在領域はSr量 RF=4.91%， RB= 7.11%， Rp= 2.97%， Rwp= 






原子 サイト x y z B 
Cu(l) 1a 0.0 0.0 0.0 1.51(19) 
Ca(l) 1d 0.5 0.5 0.5 1.88(20) 
o (1) 2f 0.0 0.5 0.0 0.70(31) 




























































図4-10 2本足はしごと 3本足はしごの Ca組成比による
格子定数変化。
るいは対称性にも変化はなかった寸Srより





それぞれRn=8.12%， Rn= 9.50%. R~= 4.36% ， ~VB ~ ~~ ' ~' ~vp 
Rwp= 6.400/0， S= 3.07、RF=10.72%， RB= 












のエンドメンバーである SrCu02(II)と さくなるに見合う程度短くなる (A=Srで
CaCuO/I)の、 XRDリートベルト解析に 3.4926Aであ ったのがSr09CaO.1では










4 . 3 . 5 量子スピンはしご化合物
次元 CuO，)面へと化合物の次元性が広がる
とき、異なったイオン半径を持つ元素の固
はしご化合物である (Srl-x Ca)Cu2 03およ j創立が上がることがうかがえる。
び、(Srl_xCa)2Cu305の格子定数のx依存性を
図4-10に示した。どちらも全てのl袖長がイ 4 _ 3 ，6 4本足以上のはしご化合物の合成
オン、ド径の小さなCaの増加に伴って減少す 現イEまでにこのA-Cu-O系において件ら
る。また、 Ca置換を行っても、 XRDでは超れているスピンはしご化合物は、 2本jヰの
格子に伴うピークは認められず、結晶系あ ACU203と3本J1:.のA2CU305だけである J で
33 
表 4・3(a)
(S r 0.9 CaO I )CU2 0 1のXRDリートベルト解析による原子座標
原子 サイト x y z B 
Cu(1) 4i 0.0 0.3331 (5) 0.0 1.24(7) 
Sr(1) 2d 0.0 0.0 0.5 1.76(26) 
Ca(1) 2d 0.0 0.0 0.5 1.76(26) 
o (1) 2b 0.5 0.0 0.0 1.0 
0(2) 4i 0.0 0.1678(18) 0.0 1.0 





サイト x y z B 
Cu(1) 2a 0.0 0.0 0.0 1.59(50) 
Cu(2) 4i 0.0 0.2001(7) 0.0 1.10(40) 
Sr(1) 4j 0.0 0.03993(7) 0.5 1.0 
Ca(1) 4j 0.0 0.03993(7) 0.5 1.0 
o (1) 2b 0.5 0.0 0.0 1.0 
0(2) 4i 0.0 0.1004(31) 0.0 1.0 
o (3) 4i 0.0 0.2970(27) 0.0 1.0 
空間群 Cmmm(No. 65)、格子定数 :α=3.9193(1)λ b= 19.3580(7)λc = 3.4 1 04(1 )λ 2=2、0(1)， 0(2)，
0(3)， Sr( 1)， Ca( 1)の熱振動因子は 1.0に固定したo Caのy座標は Srと一致するようにした。
34 
ACU203 






























































































































図4・14 Ca:Cu = 1:1組成試料の構成1-11とIEJJの付1見1











60 40 50 
29 (deg.) 
30 20 
の 2極煩が確認されたっ前者についてき布IlJでらゐ 図4-1OI a .:_ c !~U ' ド ( J: l' =ど-
EPMAによる化学的組成分析を行うと、こムを人-1-]-'-/七二きυぅjL る典 J~~! (l~j 士 HREM





























ルは 2x4でとれるので α~イ2α ならびに


























面指数 dobs(A) d叫c(A) 10b 
110 4.832 4.826 26 
120 3.807 3.804 1 
001 3.150 3.146 14 
200 2.707 2.703 1 
040 2.677 2.677 100 
111 2.655 2.652 19 
一
210/111 2.622 2.621/2.619 26/13 
121 2.437 2.438 45 
一
121 2.414 2.412 33 
140 2.400 2.399 3 
131 2.173 2.172 33 
230/131 2.155 2.155/2.154 51/24 
150 1.991 1.991 1 
240 1.902 1.902 50 
151 1.687 1.687 11 
250/151 1.678 1.679/1.678 18/9 
301 1.575 1.574 3 
一
311/301 1.555 1.558/1.553 3/1 
061 1.553 1.552 1 
311 1.538 1.537 5 
102 1.515 1.517 2 
102 1.506 1.504 2 
161 1.494 1.495 8 
161 1.491 1.489 5 
042 1.357 1.356 9 





サイト x y z 
Cu(l) 2a 0.725 0.130 0.089 
Cu(2) 2a 0.775 0.370 0.089 
Ca(l) 2α 0.193 0.114 0.536 
Ca(2) 2a 0.307 0.386 0.536 
o (1) 2a 0.974 。 。
0(2) 2a 0.474 。 。
o (3) 2a 。 0.251 0.042 
0(4) 2a 0.5 0.251 0.042 
空間群P2J(No. 4)、格子定数α=5.4150(4) A， b = 10.7079(1)λc = 3.1501(2)λβ= 90.886(7) " Z = 4 
品の端を観察しているので、イメージの暗 15(c)に示したEDのパターンから得られる
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• Cu 0 Ca 0 0 
図4・19 持限層化合物 CaCuO/Dの結晶構造。図中の
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5 . 1 目的 合SrCuρ3のようなスピンギャ ップを持つ
2本足のはしご構造をとりながらもはしこのが、 J'が大きくなり J'/J> 0.12になる
同士の頂点酸素を介した 3次元性が指摘さ とはしご聞の相互作用が無視できなくなり、














作用を変化させるために、 Laイオンよりも イオンの 3dx2J軌道ともう一方のCuイオ
小さなイオン半径を持つScやYをLa位置ンの 3dJJ軌道が直交するため強い強磁性
に置換させ、系の擬 1次元化および空孔導超交換相互作用の存在が考えられる。とこ
入による超伝導化を狙った。 ろが、上述したように実際は α-----1520 であ




































般化:容をノドす SrCu'10.)と慢なり Zn惇人 しで も低
温域の Curie成分にほと んど変化がはられな:いコ
5 ， 2 実験方法
高圧合成のための原料として、 La2CU205




































れる コところが、 Cuの-部を Zn)J~( rで附
45 
LaO.9SLno.oSCu02.S 
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原子 サイト g X y 『 B，"~ CA2) 、， 150 
LaO.97九oJuO25
La 4h 0.975 0.3126(2) 0.3608( 1) 0.5 0.73(3) 
Y 4h 0.025 0.3126(2) 0.3608( 1) 0.5 0.73(3) 
Cu 4h 1.0 0.2906(5) 0.1052(3) 0.0 1.51(19) 
0(1) 4g 1.0 0.2866(16) 0.1035(9) 0.5 1.0 
0(2) 4g l.0 0.0807(15) 0.2981(8) 0.0 1.0 
0(3) 2a 1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 
μ
O.97?C O.025CUO 2.5 
La 4h 0.975 0.3124(5) 0.3606(4) 0.5 0.90(8) 
Sc 4h 0.025 0.3124(5) 0.3606(4) 0.5 0.90(8) 
Cu 4h 1.0 0.2917(13) 0.1059(7) 0.0 0.82(17) 
0(1) 4g 1.0 0.2847(44) 0.1078(26) 0.5 1.0 
0(2) 4g 1.0 0.0906(41) 0.3031(22) 0.0 1.0 
0(3) 2α 1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 
空間群 Pbαm(No.55); La0975YO.025Cu025:α=5.55246(8)A， b=10.4773(1)人c=3.88265(5)A(Rwp=3.2%， Rp=2.4%， 
Rr=3.6%， RF=2.3%， 8=0.92)、また、 Lao97SSCO.02SCU02.S:α=5.55147(9)A， b=10.4733(2)A， c=3.88233(6)A (Rwp=3.6%， 












は注目すべきことである 。さらに y= 0，元に近い基底状態を持つSc置換試料で、は結
z=0.15では 5Kでの磁化率が---5.0x 10・4A7!としての次元性が低いためキャリアを導
emuJCu molの値をとるほぼ常佑性的な仮人しでも局在性が強く半導体であると考え
る舞いを示す[1-19]のに対 して、 y=0.053 られる。
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図5-7 La1・xYX CuO 2.S(a)とLat.yScyCuO 2.5(b)の磁化率測定結果。磁場は 10kOeで測定した。 Y導入した場合の試料
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H = 10 kOe 

























































図5-9 Lao 95_ZSCO 05SrZCu02.5組成式でz=oおよび0.15
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ることによって合成することに成功した。 てもおかし くない 2本足はしご化合物であ





































































































































N d2Ba4 CU209:t8 
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10 mol%過剰になるよう秤呈した。これをこの作業を 5、6回繰り返すことに よって目
窒素を気流した 703Kになっている{i 兆~_T 的 の化合物を得た。試料は黒色で絶縁体で
中に挿入して、 7.75Klmの好品述皮で1193 あった 3 宝仙で、のほ抗仰は、還元処理試料





原子 x y Z B 
Ba 0.112(1) 0.175(1) 0.75 0.9 
La 0.391(2) 0.115(2) 0.25 0.8 
Cu 0.110(2) 0.390(2) 0.25 0.6 
0(1) 0.412(22) 0.921(16) 0.25 1.0 
0(2) 0.0 0.0 0.5 1.0 
0(3) 0.265(15) 0.259(14) 0.25 1.0 
0(4) -0.0102(11) 0.307(8) 0.25 1.0 






Ba-O(l) 2.995(3) A x1 
その構造も完全に保たれていた。ほぼ単相
Ba-O(2) 2.68(3) A x1 
試料を 470K----670 Kにて 1x 10・4Torr程
Ba-O(3) 2.88(2) A x1 
度の真空中でアニールを行った。得られた
2.61(2) A x1 
多結晶体についてXRD測定を行い、その
Ba-O(4) 2.93(7) A x1 
データを用いてリートベルト解析をした。
3.09(2) A x2 
測定条件は、測定範囲が200----1200" ステッ
プ|幅は 0.03¥計数時間 10秒である。磁化
Cu-O(l) 1.75(3) A x2 
率は SQUIDで磁場 10kOeにて ZFC測定
Cu-O(2) 1.98(3) A x2 
した。
Cu-O(3) 2.62(3) A x 1 
3 結果
La-O(l) 2.37(2) A x1 La2Ba4Cu20 と Nd~Ba.Cu~O の XRD ノ 。z - _. -2--4 --2 -z 
2.44(3) A x1 ターンを図A1に示す。 La系のXRDピーク
La-O(3) 2.33(2) A x2 はNd系と類似しているおりほぼ同じ構造
La-O(4) 2.49(1) A x2 
をとっていると思われる。詳細な結品構造
2.53(2) A x2 を決定するためにリートベルト解析を行つ
た。空間群は Nd系と同じP4n2を選んだ、0
フィッティングの善し悪しを示す各R値お
よび S イ直は、 R~= 9.03 0/0. R~= 16.7 9もR ーF .，'V._， '~， ~vB- ~~ . '~， ~-p 






















の格子定数は α=12.1410(3) A c = 
3.9190(3) Aであった。









ことが収束の悪さの主な原原、因として考えら低j温昆域に限られた o 40 K以下で Curie-
れる O 格子定数は α=1ロ2.1440(ω8)A c= We引lSSフイツテインクググ、や、させた結果、χ丸o-
3.9168(3釘)Aでで、あつたO 得られた原子座標と 3.3次(1υ)X 10-5与5emuJCu mol、e= 0.55(2) K、
原子間距離を表A1と表A2にそれぞれ示し C= 8.32(3) X 10-3 K'emulCu molであった。




の結合距離は 1.75Aとかなり異方的であれの値は、 χ。=4.2(2) X 10-5 emuJCu mol、
る。頂点酸素と Cu原子との結合距離は2.62θ 二一 0.34(2)K、C= l.620(6) X 10-2 K'emu 
Aであることから、頂点酸素の面内のエネ /Cumolおよびχ。=5.8(1) x 10・5emuJCu 
ルギー状態への寄与は小さいことが予想さ mol、。=-0.36(2) K、C= 1.839(5) x 10・2
れ、強い i次元鎖の特性を示す可能性があ K'emu/Cumolであった。含有酸素量が減
る。 少するに↑l-いキューリ一定数が増大した。







得られた値はそれぞれ、 χ。=3. 9 ( 2) x 10-5 
emuJCu mol、。=-1.40(1) K、C= 5.66(1) 
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